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§1. 序 論

以前,われわれは絶対零度ic>の磁気体積効果を集団電子モデルで論じ,自発体積磁歪,

強制体積磁歪,磁化の圧力依存性に対する諸表式をOoKで与えたOその際,われわれは,

体積磁歪が磁化 した状態および磁化 していない状態における集団電子系の cohesivestre-

ssの差に比例 していると考え,また,系の体積変化はバンド巾の変化,実効交換積分q)

変化およびバンド全体 としてのエネルギー ･レベルのシフ トとしてあらわれるが,バンド

全体 としてのシフトは強磁性状態 と常磁性状態 とで同じであると仮定 し,また状態密度曲

線はバンド巾の変化に従って一様に伸び縮みするがその形は変えないと仮定 した｡このよ

うにして得た表式により, rcc鉄族遷移金属の3dバ ンドの基本的特性を保持 した最 も簡

単なものとみなされる階段型状態密度関数 を用いて fccFe-Ni合金系に対 して自発体積

磁歪等を計算 し,その各組成に対する計算結果が熱膨脹曲線から評価 された自発体積磁歪

の組成依存性 を定性的によく再現していることをみた｡また,われわれの JKでの強制体

積磁歪の表式が,金属 ･合金のこれまで観測されたそれぞれの最低温度での強制体積磁歪

が,稀薄なPd-Fe合金を唯一の例外 として,すべて正 (磁化の圧力依存は負 )である事

実と合致するものであることをみf=12~3)

この論文では,上記 OoKでej理論を有限温度に拡張 して,･Curie温度の圧力依存性,各

温度における自発体積磁歪,熱膨脹係数-の磁気的寄与,強制体積磁歪についての表式を

与え,これを前記階段型状態密度関数に適用して各電子濃度 (む しろホール濃度 )に対 し

てこれら磁気体積効果の諸量を計算 して,これを,対応する fccFe-Ni系におけるこれ

ら諸量の実験と比較する｡

§2.においては,われわれの議論の意味をはっきちさせるために,上記磁気体積効果諸

量についての熱力学的関係を検討 しておく｡
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§3･において,集団電子モデルでの,これら諸量に対する表式をみちびき,与える｡§
4.では,階段型状態密度関数を用いて数値計算をおこない,結果を実験 と比較する｡

§2.熱力学的諸関係

1.磁化率と圧縮率

温度,体積,圧力,磁化,磁場をそれぞれT,Ⅴ,p,M,日とするとき,ある温度での定

圧および定積磁化率ならびに定磁場および定磁化圧縮率

定圧磁化率 : xp… (∂M /∂H)p,T

定積磁化率 : xv… (∂M /∂H互 T

定磁場圧縮率 : ぷH-寺(∂V/∂p)qT

定磁化圧縮率 ‥ 〝M-寺(∂Ⅴ/∂p)叫T

の間には

Xp〟M = XvKH

の関係が成立っ｡また体積はT,p,Mの関数であるから

(g )H,1- (詣 )p,T (諾 )qT･ ( 凱 T ,

従って`

GH- HM +告 (蛋 )2p,T

(4)を用いて (3)を書き直すと,

Xv
Xp= JZv
1--
〝MV
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(5)

実験的に観測される量はxpまたは〝Hであり,理論的に計算される量はむしろxvまたはKM

であるから, (T5)は計算量 xv,HMを用いて観測量 xp,ぷH を表わす式になっているO体

積磁歪に密接に関係 した量 (∂Ⅴ/∂M)p,Tが (5)の右辺の分母に平方の形であらわれてい

ることに注意すべきである｡この分母が正であることが,磁気体積効果に関する系の安定

性の条件を与える｡この場合 (∂V/∂M)p,Tの符号如何によらず,つねにxp> xv,KH>HM

である｡これは磁場をかけたとき磁化以外の自由度として体積があり,圧力をかけたとき

体積以外の自由度として磁化があり,この "余分のガ自由度を変化させることによって,磁化を大

きく,または,体積を小さくするということで,当り前の結果である｡ 応Hと伽 との間に

は系が安定である限りこういう関係が成立つ｡ある種の合金では,常磁性温度領域での圧

縮率 kpa.aを強磁性温度領域にまで外挿 したとき,強磁性領域での圧縮率 Kfer,Oよ_り大き

くなるものがある(たとえば, 27.5at.9ToCu-Ni4,)79.5a噂 Pd-Ni5)).磁場をかけ

ないときのKpa,aは 〟M (M-o)とみなされ, 応fer.｡は 〟H(H-0)とみなされるから,

もしKp｡,aの延長を強磁性領域での KMとみなすなら, KM> KH となって熱力学関係に反

する｡ 従って,少くともこのような場合には, 磁気的相転移が,磁気状態の外にも何か系

の状態の重大な変化を伴っておこるのであろうと思われる｡

2. 自発体積磁歪

温度T,磁化Mで熱平衡状態にある系の体積Ⅴは3つの部分にわけられる｡すなわち,

Ⅴ(T,M)-Vo+∂VT+SVM (6)

ここで,VoはT-0,M-0のときの仮想的な体積, ∂VTはM-0のままでT-0 から

T-Tまで系の状態一を変化 させる仮想的な過程での体積の増分,∂W ま温度一定 (T-T)
のまま,M-OからM-M(温度TでのMの平衡値 )まで系の状態を変化させる仮想的な

過程での体積の増分である｡われわれは,この∂‰/V(T,M)を温度Tでの自発体積磁歪

a)S とよぶことにする｡すなわち

a･S≡∂VM/V(T,M)-∂VM/V｡ (7)

ただし,ここで第 3式ではⅤ(T,M)とⅥの差を無視 した｡Gibbs の自由エネルギー
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G(T,p,M)を用いれば

6VM-(∂AG(T,p,M)/∂p)T,M

ただし,

AG(T,p,M)…G(T,p,M)-G(T,p,0')･

(6)は次の式にも書ける｡

V'Tl･M,-Vo+VofTrrdTITji_oi:rt,'芸 )TdM ･(M=Oo)

(8)

(63

ここで γTはM-0のときの熱膨脹係数であるO (6′)の第3項の積分t,Y.首1--億 という仮′■■l■ヽ■■ヽ

想的な径路に沿ってのものである｡だから各温度における強制体積磁歪を,その温度にお′榊 ■■′

けるMの平衡値をとることによってMの関数 とみなし,それから(∂V/∂M)eq(添字 eq
はMの平衡値にっいてのものであることを示す')を求めて,それを0からMまで積分 して

も自発体積磁歪にはならない｡積分径路がちがうからであるくつ

3.熱膨脹係数

(6)をTについて微分することにより

(芸 )p-vorT目 鼻 J."(芸 )TdM)､P

を得る｡ (9)の第 2項の被積分関数 もまたTの関数であることに留意すれば

去 (蛋 )｡-TT ･VR )(芸 )epq,(等 )p古 画

FJ
V｡

･Io"(晶 (蒜 )T)｡dM

-,T･(筈 ):q(篭 )p言而
1

･ ∫ごくfT(詰 )T)pdM ･

(9)

(9′)

ここで (∂M/aT)eqはMの平衡値についての温度微分を意味 し, (∂GL,H/∂H)は強制体積
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磁歪係数で,温度T,磁化Mで平衡状態にある系に磁場Hをかけたときの単位磁場あたり

の体積増加率であるoなお,第 2式から第3式にうつるとき,V｡とV(T,M)との差 を無視

した｡ (9')の第2項,第 3項が熱膨張-の磁気的寄与であるが.強制体積磁歪に関係 し

た第2項だけでなく,仮想的な等温関係における(∂V/∂M)Tの温度依存性を含む第3項

があらわれていることに注意すべきである｡

4.やや立入った検討

熱膨脹係数の熱力学的関係 をインバーの熱膨脹異常との関係でも少し立ち入ってしらべ

てみる｡

定磁場熱膨脹係数 rHと(∂p/∂T)V,H との間には

ril-KH(乳 H

の関係が熱力学的に成立つから,もしK
を論ずる代 りに (∂p

( 10 )

を比例定数とみなすことができれば,われわれ

∂T)W を,したがって,系の2つ の状態の体積差をそれらの
状態の圧力差で,論ずることができる｡われわれが自発体積磁歪 として論じてきたもの,

また論じようとするものは,事さに強磁性状態と常磁性状態における集団電子系の圧力差

である｡

さて,Helmholtzの自由エネルギーF(T,V,H)を用いれば,圧力pは,

p-一昔 )T,H--(害 し (諾 l)p- plat･pel (ll )

で与えられる｡ここで系は格子と電子系とに分離可能であると仮定 し,各部分系の自由工

小ネルギ一一をFlat,Fel,分圧をplat,pelであらわした｡これは電子一格子相互作用を電子系

および格子系のエネルギー ･スペクトルの修正としてとりこみ得るなら可能である｡

(a) 格子に対しては,自由エネルギーは

Flat-E｡(V)+kT∑ ln(卜 J h-wq/kT)
q

(12)

と書ける｡ここでEo(V)は 0ーKでの格子のエネルギーであり, ha'qは波数qのフォ/ンの

エネ/レギーである.Gruneisenの関係が成立つと仮定すれば

1at

platニー(諾 )T,n･r㌣
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および

(雲 )V,H-遥 V

bt

を得る｡ここでU は格子振動のエネルギー (零点振動 を除 く)

UIat- ∑Bwq(eFwq/kL 1)
-I

q

であり,Ciatは格子の定積比熱である｡IlはGr･dn｡is｡nの p｡ram｡.｡,

Il--(∂lnQ,q/∂lnV)

(14)

(15)

(16)

で,すべてのqに対 して同じ値をもち,かつ温度に依 らぬとされている｡一般にIl>Oで

あり, (14)はrHに格子からの普通の寄与を与える｡

(b) 電子系に対 しては,自由エネルギーは

F -nC-kTkPoln(1+e'{-k,a)/kT). ⊥ aM2
e1

2 (17)

で与えられる｡最後の項は相互作用の効果を正しく勘定するために必要である｡ここで n

は電子 の総数, Cはあるエネルギー原点から測った化学ポテ ンシァル, 隻,Oはそのエネル

ギー原点から測った波数 k,スピン0(-±)なる-電子状態のエネルギーである｡ 0-スI
B

ピン･バ ンドの底のエネルギーを eoB,Eoから測った化学ポテ ンシァルをEo',-電子状態

のエネルギーを8:とすると,

ち

I-(:+Eo,

′ B
ek,0 - Ek,o+eo,

B B

AEeq- (ニ - (二- e_-6. -2pBaM十 2FLBH,

ただしαは分子場係数, ACeq は (平衡状態で? )e立changesplitting である一〇 (17)

を変形すれば

Fel-ne +n正二+rLEi-⊥aM2-MHB

2
(+)-kT∑ lnt1.e({1-8㍍)/kT)k
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/

. e(I- - eL )/ kT) ･(17′)

ただしEB-(E.B+E竺)/2 であり, n.,n-はそれぞれ +,- スピンをもつ電子の数

(n十十n_-n), また kについての和はそれぞれ+,- スt=;ン状態についてするものと

する｡

ll)磁化の存在 しないとき,すなわち,常磁性状態でH-Oのときは,

F誌,a-｡6-kT∑ 1｡(1+e(ト ek)仰 )
k〉O

/

-nEB+n仁 kT∑ln( 1+e(I - ei)/kT)I
k)a

このとき,電子系の分圧は

peplqa - -n(富 )T,H+Eel(c a-nE)

-iel(U;lam-nee,I-n(意 )T,H ,

(19)

(19′)

ここで EGは,エネルギー原点から測った,バ ンドのエネルギー ･レベルの重心のエネル

ギーである｡また

I.el--(
∂lnIC-ek上 /∂lnIE′一定

∂lnV ∂lnV

は,波数 kのすべてに対して同じ値をもち,温度に依らないと仮定 した｡この仮定が成立

つとき,状態密度曲線は,系の体積が変化するとき,その形を変えずに一様に伸び縮みす

る｡以前の論Xl-3)でわれわれがや ｡,またこの論文の計算においてもおこなう状態密度

曲線の形の体積依存性にっいての仮定は,上記の仮定に対応 している｡前論文の記号法を

用いれば,I.el--vwlp である｡ここで剛 まバンド巾,W′はその体積微分である｡

一般に体積が増すときバンド巾はちぢむからI,el,Oである｡藍 は電子系のエネルギ
ーで,

el
U;a,a-_∑ Ek

k70 e(ek-()/kT+1
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el
であるoバンドが完全に満ちていない限りUpda<neGであるから(19′)の第 1項は負 と
なるo elGの体積変化が無視できれば (あるいは∂eG/∂V>Oであれば)p畏r｡<o となり,
電子系の分圧はcohesivestressとして作周する｡ (19),(19′)より

(潜 V--nl'37 (意 )T}Ⅴ+Lei(A )V]

el ∂

･Lelcvdpm

ニー n[{弄 (前 )T}V,･fel(等 Ⅴ]

∂ BEG

･ 宕 Icelparl

(20)

(20′)

(20′)において,体積一定のとき EGは温度によらぬ,すなわち,温度は-亀子状態の電

子の分布にのみ関与し,-電子状態のエネルギ二 ｡レベルの決定には関与しない, と仮定

すれば, (∂EG/∂T)V-0となり,結局

(普 )V- L elc;.pがa (20̂'

となるO (20")の右辺は正であり,これから期待される熱膨脹-の寄与は正であり,低温

でTに Iirleムrとなる｡

2)磁化が存在する場合は, (17′)から,m-(rLL-n-)/2,M-2miLB,∫-境 a,

J′… (∂J/aV)T,rtm を用いて

el rel

p(-,--n(芸 )叩+∇ (U(:I,-nE)

-2-2J′-4J-堤 )TH

･{n.(iEmi)TV,HI∩-(i )TV,H}(% )叩
(21)

を得る｡

Curie温度以下で自発磁化M-2mpBをもつ強磁性状態と,その温度での仮想的な磁化
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のない状態とで,化学ポテンシァルEは共通だと想定すれば (むしろ,強磁性状態 とEを

共通するような磁化のない状態を仮想すれば)
､I

el el

Ap≡p(m)-pparl

I,el

-∇(U':l'l Jpeia)-2-2J′

-4-∫(% )叩

･(n･(憲 )TVH･n-I(意 ),読 (A )TH
(22)

強磁性および仮想的常磁性状態で pbtは共通,かつ定磁化圧縮率EMも同じだと見なせる

とすれば,自発体積磁歪 wsは

Ws-ぷMAp (23)

であたえられるo OoKでの飽和強磁性 (m-n/2)の場合, (∂rn/∂V)-oであるから,

(22)式はわれわれの第 1論Xlb,(9)式 と一致する｡

強磁性の場合, (∂p/∂T)viiは

(喜 )叩-(A )V,M･(意 )T,V(3%)vH

と書ける｡右辺第 2項を書き直せば

I

( 意 )TH (芸 )V,H -vTk (義

(24)

であり(∂M/∂T)vH<0であるから,この項の符号は (∂V/∂M)p,T の符号で決まるOす
なわち, (∂V/∂M)p,T>0のとき, (24)の第 2項は負 となる｡
5. Curie温度の圧力依存性

一般的には,強磁性の消失は1次の相転移または2次の相転移 としておこる｡

1次の相転移 としておこる場合.,自由エネルギーの連続性から

801/p- AV/AS
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を得る｡ここで ∂Olは圧力 pをかけたことによる1次転移温度･01 の上昇, AV,AS はそ

れぞれ β1 における強磁性状態での体積,エン トロピーから常磁性状態でのそれらを差引

いたもの幸あるo AS<0であるから, ∂01 の符号はCurie点における自発体積磁歪の符

号と逆である｡′

2次の相転移としておこる場合,エントロピーまたは体積の連続性から(または, 1次

相転移のAS,AV-0の極限として),

802/p-024r･/Acp-AKH/Aγ (26)

を得る｡ここで ∂02は圧力 pをかけたことによる2次転移温度 02の上昇, Aγ,Acp,A/C

は,それぞれ β2における強磁性状態での体膨張係数,単位体積あた りの定圧熱容量,定

磁場圧縮率から常磁性状態でのそれらを差引いたものである. Acp>0であるから∂02の

符号は Aγ, つまり異常 (磁気的 )熱膨脹の符号とつねに同じである｡また,.AKH>0で
*

あることが出てくる｡

§3.集団電子モデル

自由エネルギーを

′ F(T,Ⅴ,M)-F(T,Ⅴ,0)+dF(T,V,M)

とあらわす と,集団電子モデル (StoI-erモデル )では

AF-JmAE(mうdm'-2m2J-2mjLBHO

(27)

(28)

である｡ここでm-M/2pB-(nm _)/2でJは実効交換相互作用であるo AE(m')は

この集団電子系に仮想的な磁化m'をもたせたときの,各スピン･バンドの底から測った化

学ポテンシァルの差 (Cニー仁)であらて,状態密度の形 とm'-0 のときのぐ′によってき

まる量である｡

系の体積変化の,-電子エネルギー状態におよぼす影響について,次のことを仮定する｡

すなわち,

仮定 1:系の体積変化は,エネルギー ･レベルに全体としての shiftを与えるであろうが,

この shiftは系の磁気的状態 - (仮想的な )常磁性状態か,強磁性状態か 一 にはよ

･)この熱力学的推論と,文献4),5)での実験結果とは矛盾している｡
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らないoこれは､(19)の (∂C/∂V)印 と(21)の (∂(/∂V)THとを等 しいと仮定する
ことに相当する｡

仮定 2:系の体積変化は,バンド巾Wを変化 させるが,このとき状態密度の形は変化 しな

いで一様に伸び縮みするだけだと仮定する｡これは,電子系でGruneisenの関係が成立

つ と仮定することに相当する｡

更に, バンド巾Wと実効交換相互作用Jについて,次の仮定をお く｡

仮定 3:W,J は体積のみに依存 し,温度,磁場,系の磁気的状態等々甲 も 直接には依

存 しない｡

系の体積変化についての上記の仮定の他に,われわれは,状態密度の形が+スピン･バ ン

ドと-スピン･バン ドとで同じであること,-電子状態のエネルギー ･レベルはそれへの

電子の配置によっては変化 しないということを前提としている｡

1. 自由エネルギー-の体積変化の影響

一方向スピンにっいての状態密度を V(E')とし,そのバンドを占める電子数を n′とする

とき,バンドの底から測った化学ポテンシァル ど′とn'との間には

n′-J∞y(E′)f((e′-(I(n′))/kT)de'0
(29)

とい う関係がある.この式は 亡′を n'ぉよびTの関数 として与える式なので,上式であらわ

にど′(n′)と書いておいた｡ e′はバンドの底から測った-電子状態のエネルギー, fはフ

ェルミ分布関数で f(x)≡ (ex+1)-1 である｡n,-の微小変化8n′とそれに伴 うE′の微小変
化 ∂ど′との間には

∂n'-∂ぐ′Im(0

の関係があるから

af((e'-(I)/kT)
aC' '{'=['(n)

) 〟(E′)de′ (30)

r:>〇

AE(m')-芳+[Io(
∂ftW(x-E)/kT)
Waf

-1

)f=f(n′)〟(xW)Wdx] dn′

(31)

を得るoここで e′-XW,(′-_EW とおいたoまたm'-(n工 n'_)/2である.前述の仮

定2は,

zJ(xW)W -リ｡(xW)W｡
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の形にかくことができる.こ一こで添字 0のついた量は系の体積がVoのときのもの,添字

のつかぬものは体積がVのときのものである｡ (32)を (31)に代入して計算 をすすめる

ことにより,次のような有用な表式に到達することができる｡

AE(m',T)

W

AE｡(m',W.T/W)
W｡

(33)

AF-の体積変化の影響は, (28)から(33)を用いて,体積変化の1次の項まで考慮し

て,

8AF- W,lJ.nb{3憲 L T芸 等 }d-,--2轟 ]8V (34)

となる｡ここでW′…dW/dV,I:≡dJ/dVである｡磁気体積効果に関係 した諸物理量の

計算の出発点になるのが上式 (および (28))である｡

2. 自発体積磁歪

熱力学的関係式

Ap(m,T)ニー(∂AF/∂Ⅴ)7;M

および (23)式 (a,S- K立4Ap)を勤 ､れば,自発体積磁歪に対して,表式

Q,S- - KMW｡ m {LEij-L'-T･空一一些票 }d-I-2-02吉 ]o Wa ∂T

(35)

(36)

を得る｡被積分関数の値は,状態密度の形 と電子数が与えられたとき,m'の関数 として得

ることができ(Appendix参照 ),積分の上限m｡は,さらにJ｡が与えられていれば,

H-Oのときの自由エネルギー極値の条件

AI(m｡)-4nもJ (37)

から枚められるから,!,OラメータJo/WoおよびJ'/W′の値が与えられれば,各温度に対
するws (に比例する量,a･S/NMW')･が計算できる.
3.熱膨張係数-の磁気的寄与(異常熱膨脹 )

熱膨脹除数-の磁気的寄与 rmagは,wsの温度微分で与えられるo
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rmag- (筈 )eq
(38)

添字 eq は,系の磁化がっねにその温度での平衡値をとるような具合に系の状態を温度変

化させたときの温度微分をとるべきであることを意味するために付けた｡

4.磁化の体積変化 (磁化の圧力変化,強制体積磁歪 )

熱力学的関係式Mニ ー(∂町∂H)1V を用いれば,体積変化に伴 う磁化の変化は

･MH (憲 ) ニー(憲 )TV,m=m｡(語 )TV (39)TV

で与えられる｡

(∂m/∂H)TV-Xv*.

とおけば, (34)を用いて

(40)

(33)T--W,xv･o [jiLm9 -T芸 (等 ト 4竜 ]Wo

∴ W,xv･.[篭 旦 -1.育 (等 mi)-4-o{意 詫 }](41)
∂

ここで,平衡状態における関係式

AE.(mo)-4moJo+2/JBH

を用いた｡H-0の極限で

(富 )T空 を [4-0{吉 元 .
J｡

2〟B
)+Tt (
∂ /AC｡(mo)

∂T ＼ Wo

(37')

)] (42)

大括弧の中の第 2項およびx;Oは状態密度の形 と電子数およびJ.が与えられれば求める
ことができるから(Appendix 参照 ), (∂m/∂V)T/W'はパ ラメーターJ｡/W｡および

J′/W′の値が与えられれば計算できる｡

磁化の圧力依存性は,圧縮率 xH を用いて, (∂m/∂p)H二 ｡ニ ーVGH(∂m/∂Ⅴ)T,H=｡

から計算でき,また,強制体積磁歪は, (∂m/∂p)と熱力学関係式(∂Ⅴ/∂H)p--2〃B
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(∂m/∂p)Hによって結びつけられている｡

5. Curie温度およびその圧力変化

1次の転移がおこる場合,転移温度 01は,H-Oの とき, AF(Ol) -0が成立っ温度

としてあたえられる｡あらわに書けば,

JmcAEo(m',01)dm'-2m:J｡-0.0 (43)

これから,状態密度の形 と電子数 と声 とが与えられれば, β1 が決められる｡ β1の圧力

変化は, (25)を用いて算出できるOすなわち右辺の AVは自発体積磁歪a'S((36)式)

からたゞちに得られる. ASは

ASニー(憲 )V.H二｡-Iomo芸AH-,,d-, (44)

で与えられるが,この被積分関数は状態密度の形と電子数が与えられれば計算でき,Jo

が与えられれば積分の上限が決定されて dSが求められる｡これらを用いて

∂βl Voα's
p AS

(45)

として, β1の圧力変化が得 られる｡

2次の転移が起る場合,転移温度 C2tまH≧0の極限で 霜.の発散する温度 として得られ

る｡あらわに書けば,Appendixで定義する関数 ¢を用いて

2051)((,02)J｡-1 (46)

の成立っ温度 として決められる.状態密度の形･,電子数,Joが与えられていれば, 02は

上式から求められる. 02の圧力依存性は (25)式の AV,AS-O の極限をとることによ

り,そしてAV-GMVoAp とおくことにより,_AFの表式 (28)(たゞし,H-0)およ

び (34)を用いて

4(;0- ;･･)

d 2

言古 tw｡a,£1)(I(02),02)
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を得る｡ここで関係

∂ /AE｡(m｡)､ 4Jo
lim 一二一 (
Ⅲ｡→ o∂m｡＼ W｡ w o w.ay(.1)(((02),02)

EI

を用いた｡ (47)式第2項の分母は状態密度の形,電子数および β2を知れば計算できる＼/

(App｡ndix 参照 )から,所与のパラメーターJ｡仲 oおよびJ′/W′の値を用いて 602/p

を得ることができる｡

§4.数値計算

1.状態密度関数およびパラメーター値

数値計算に用いた状態密度関数 とパラメーター値は,次の通 りであるo

状態密度関数は:,第 1図に示したような階段状のもので,

第1図 計算に用いた状態密度関数

リ.(E)-P :0<e≦ Wl
リ｡(E)-P/2 :Wl<E
pW1-0.6 peratom perSpin

(W｡≡ 1/〟)
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o<E<Wlのときり｡(E)-P

E>Wlのときり｡(e)-P/2

pW -0.6 peratom perspin

である｡これは面心立方鉄属遷移金属の 3dバ ンドの特性 を保持 した最 も簡単な状態密度

関数である.な串,バンド巾の目安 として

W｡-1/〟

をとる｡

パ ラメーターJ｡/Ⅶ お よびJ′/W′の値を

Jo/W.-0.91

J'/WJ-0.75

とえらぶo∫./Woの値は,系の 3d hole数 を原子あたりnとするとき, n-nc…2.0

のとき(これは Feo.7Ni0.3に相当する,ただし4S電子数 を原子あた り0.6として ), H
0

-OでAF(OK,Vo,NncpB)-0になるようにえらんだものである(Nは系の原子数 )0

J′/吋 の値は, n-1.2(Fe｡3Ni..7に相当 )の ときws(OoK)-0 になるようにえらば

れた｡

これらは,以前の OoKの計#1-3)で用いたものと同じである.

2. Curie温度およびその圧力依存性

Curie温度の計算結果を第 2図に示す｡ n≧′1.7で転移は 1次の転移となる｡Curie温

度の極大が .n- 1.37付近Ikあらわれる. また 0(max)/0(n-0.6)-1.45がえられる.

実験ではCurie温度の極大が n-1.4弱のところにあ り, 0(max)/0(Ni)～～ 1.43であ

る60)計算結果は,相対的なCurie温度の組成依存性については, 実験結果を非常によく再

現 しているといえる.比熱の実験データーから求めた状態密Bi)t比較 して評価 したW｡～
0.6｡Ⅴ を用いると 02 (max)～3000oK となる｡これは測定ii)0,約3.3倍である｡
curie温度の圧力依存性 (の符号を逆にしたもの )の計算結果も第2図に示 されてい る｡

J′/W'-0.75ととると,計算結果は

n<1.55で ∂β/p>O

n>1.55で ∂0/p<o

となるo実験ではFe..3Ni｡.7のあたりで 8C/P-Oになっているカtf,) これに合 うように,

すなわち n-1.2で ∂β/p-0になるようにJ′/W'の値をきめるとJ′/W′-0.575 と

なる.この倍を用いて OoKでのQ,Sを計算 してみると(Ap-Ws/ぷM)
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Ap(Invar;n-2.0)

-Ap(Ni;n-0.6)l

となる｡また, OKでのαSは,

∩-0.826 で･0となる｡

3.強制体積磁歪または磁化の

圧力依存性

強性体積磁歪ないし磁化の圧力

依存性については,たとえばNi

でT～0.7β付近でその符号が変

るなど興味ある事実が観測 されて

いる9.)

われわれの計算は OcKでの飽和
辛

強磁性を想定 しているために,xvo

が極めて小さくなり, したがらて

∂m/∂Vの計算値も極めて小さく,

実験と比較 しうるほどの結果はえ

られなかった｡ 計算結果の諸特徴

を列記 しておけば,∂m/∂Ⅴの絶

対値は温度がβに近づくと共に急

速に増大する｡この高温での

∂m/∂Ⅴの符号はn≦1.5では負

であるが, n≧ 1.6では正になっ

ている｡ ∩- 1.5の場合,T=

0.4βの所で低温での正から高温

での負への符号の反転が見られる｡

n<1.5なる他のnに対 しても,

oolt近傍では∂m/∂Vラ0のはず

なの壱,)T<0のどこかで符号が
反転 しているはずであるが,上述

のように∂m/∂Ⅴの絶対値が特に

0.6

a.iZgqさ.i:

0.3

-0.3

= 50

0.6 1.2 1.8

(A
)吊
咋
o

∩

第2図 Curie温度とその圧力依存性 横軸は

原子あたりの電子数 (または hole数 h)0 02,01

と書いた曲線がそれぞれ 2次および1次の柏転

移点の温度.dO2/dv,dot/dvはそれぞれ 02,0.

の体積依存性の計算値｡これは圧力依存性 と符

号が逆になるべき量である｡J′/W′-0.575

ととったときのdβ2/dvの計算結果も示 してあ

る｡
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低温できわめて小さくなるために,今回の数値計算では符号反転の温度 をきちんと出すこ
■

とはできなかった｡

4.自発体積磁歪

自発体積磁歪が温度とともにどう変るかを,いろいろの nに対 して計算 したものが第 3

図に示 されてレ',る. OoKでのWsの組成依存性にっいては,すでに以前の論:轟示してあ
る.n≧1･7では強磁性の消失が1次の相転移としておこるため,ws-T曲線はその温

度で突然断たれる｡通常の2次の相転移として起る場合 (n<1.7)には,Q,S-T曲線は

T-Cで 0となる.ただし,その勾配は一般に0で はない｡

5.熱膨脹への磁気的寄与

熱膨脹係数-の磁気的寄与 Tmagはwsを温度で微分することにより,得られるo いろい

ろの nに対 して計算 した rmagを第 4図に示すo計算結果 一 特に nの大きな所のそれは,

実験的に評価 されTCインバーでの熱膨脹の異常部5)10)とかなり似た形をしている｡こtろ

みに n- 1･6のときの rmag(max)をKM⊥10112cd/erg,-W'/W～1022cmlを用いて評価

してみると玩 (max)～-1×1Omdeg-1とな ｡,これはインバーでの観測4510)より1桁
半ほど小さい｡これは一つにはCurie温度の計算値が高すぎることによっている(実験値

の3-4倍弓｡あるいはバンド巾が広すぎるのかも知れない｡またJ′/W′の値が大きすぎ
るのかも知れない｡

J′/W′-0.75を用いると,図にみられるように, n-1.2のときにもT-0での熱膨

脹係数にとびがあらわれる. しかし,前述 (§14.2)のJ′/W′-0.575を用いると,n-
1

1.2で βでの膨脹係数のとびはなくなる｡また熱膨脹-の磁気的寄与の曲線は,第 4図に

示 したものより,一全体的に下-下る｡

一般に異常熱膨脹は, β近傍でそれが正のとき βの所で鋭いピークがあらわれ, β近停

でそれが負のときにはむしろなだらかであるこノとに注目すべきである｡これは fccFe-Ni

系で観測されている事実と一致 している｡
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a･S/叫W′I

0.4 kT/W｡

第3図 自発体積磁歪

横軸は温度｡各曲線につけた数値は原子あた

りの電子数 (または hole数 )をあらわす｡

n≧1.7では1次の相転移として強磁性が消

失するため,温度 β1で自発体積磁歪が有限

値から0-とぶ｡
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_型_d(a･S/N)
lW'J d(kT)

0･4 kT/帆

第 4図 熱膨脹-の磁気的寄与

横軸は温度｡各曲線にっけた数値は原子あた

りの電子数 (または hole数 )をあ.らわす｡

温度 β2または β1で有限値から0-とぶ｡
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Appendix

状態密度 y(e)が与えられたとき,関数 a)i((,T)および @(in)((,T)を

･i(ど,T)-芦 y(8,f(憲 )d8-0

∂n

0(in)(- )-市 ot(ど,T)

で定義する.ここで f(Ⅹ)≡(eX+lラl.ぁらわに書けば
1

p3 Ey(e)
Oi((,T)-I

o(A+1)

拙 ,T)-(忘 )∫

Cく:)

0

拙 ,T)- (i -)BINO

de

EIAy(E)

(A+ 1 プ

de

EIA(A-1)y(e)

(A+1)3

等々,ここで A-exp(憲 )･

o(in)の温度での偏微分にっいて

∂@(in)(I,T) 1

∂T T[琉て1)(I,T)-(或 n'1)(I,T)-一速 1)((,T)]

の関係が成立っ｡また, EはTの関数 として,

nニ-0.(I,T)

慣y

(A.1)

(A.2)

(A.3)

(A.4)

の解として得られる.ここでnニは当該 スピン･バ ンドの中の電子数である｡この式 をT
で微分 して

仁 T竺 =d.I)(ど,T)/武1)(ど,T)
dT
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を得る｡したがって (A.3)(A.5)より

1

孟 拙 ,T)〒す [武nll)(ど,Tト

a)(il)((,T)a'.(n'l)((,T)

武1)(I,T)

- na>(in)'((,T)] (A･6)

を得る｡

本文の (36),(42),(47)等であらわれる温度での微分は,すべてこのAppendix中

での温度での全微分に対応したものである｡ n.とm'とを与えれば, nlとnl とが定まる

から, (A･4),(A･･5),(A.6)等を用いて必要な関数または被積分関数をすべて算出す

ることができる｡
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